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1.はじめに
現在,粉体は顔料,塗料,テー プレコーダー用
材料などのあらゆる分野で使われている。そして粉
体の作成方法にも,機械的処理,化学反応などさま
ざまな方法がある。
本研究では機械的処理により粉体を作製する。
この機械的処理は,固体物質に対して,粉砕,圧延,
衝撃などの機械的エネルギーを加え,粒子の変形 ,
粒子の細分化を引き起こす。このとき結晶粒が小さ
くなると,粉体の示す諸性質は大きな結品から成る
物質の性質とは異なつてくる [1].
粉体は多数の粒子の集合体であり,その構成粒子
の大きさ (粒子径,粒子径分布)や形態を知ること
は,その粉体の物性を知るために重要である.
我々は,金属粉末を機械的に合金化すると同時
に粉砕するメカニカルアロイング法という方法によ
り合金粉末を作製する。本論文ではその合金粉末の
粒子径とその分布について報告する.
2.粒子の大きさ
粉体の粒子が球とか立方体,あるいは円柱,円
板,角柱というような,規則的,幾何学的形状で,
しかも相似な粒子からなれば,直径とか,一辺の長
さ,高さといつた 1次元の値で大きさを表わすこと
ができる。しかし,一般的に我々が通常取り扱って
いる粉体は,その形状が複雑かつ不規則である。ま
た大きさも,通常,大きいものから小さいものまで,
広い分布をもつている [2]。そこでいくつかの粒子
径の定義の中から,本研究にあつた定義を選ぶ必要
がある。
2.1 粒子径の定義
一般的によく用いられる粒子径としては,平均
径,統計的径,相当径,有効径などが挙げられる.
本論文では,EPMA(clcctOn pЮbe microanalysis)に
よる2次電子像から粒子径を求める.この2次電子
像では,粒子が投影像となつて現れる。そこでこの
粒子についての平均的な直径を知るために,投影像
の二方向の平均値である三軸平均径を,本研究での
粒子径の定義とする.
2.2 卸 晦
二軸平均径の求め方を図 1に示す。まず粒子の
輪郭に接する2本の平行線を引き,その間隔をχと
する.χのうち最小のものを物ヵ=うとおき,これを
短軸径とする。その短軸に垂直な2本の平行線の間
隔 ガ=′を長軸径と定義する.このように測定した う
と′から,次式(1)により二軸平均径を評価する [3].
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F(死)=∫亀/(死)′打
/(χ)〓σⅣ垣弓万eXpt―早 |
(2)
図1 短軸径,長軸径の定義
′十 b
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2。3 modal径とmedian径
粒径分布曲線を描くとき,曲線の山を決定するの
に modal径とmcdian径のどちらを取るかによつて
曲線が大きく異なる.このため,modal径とmedian
径について知っておく必要がある.
粒径分布曲線の曲線の最高点が示す粒子径を多数
径またはmOdal径という.山が二つ以上あるときは,
最高のものをとる.したがつて,全粒子中で頻度 (粒
子数)の最も多い粒子径である。
累積曲線の中央累積値 (50%)に当たる粒子径を
中位径または median径という。その場合この大き
さ以上と以下との粒子数が等しくなる [4].
3.粒径分布の関数表示
粒径分布が比較的簡単な数学的分布関数で表現で
きれば,その関数に特有のパラメータによつて分布
を表現でき,粒子特性を解析的に求めることができ
る。また,数少ない測定値から分布の推定も可能に
なる。
測定した粒径分布を検討するために用いる4つの
分布関数について説明する。
3.1 醐 姉
正規分布は,統計学などで最もよく用いられる分
布である。これは,一∞<ガく∞に対して,次のよう
ここで,μは平均値 (median径),σは標準偏差で
ある.χ を横軸にとれば,頻度分布 yμ)はμでピ
ークをもつ左右対称の曲線となる。曲線とχ軸との
間の面積は 1に規格化されている [5].
3.2 Poisson姉
μを正の定数として,
P(χ)=9 (χ=0,1,2,…・) (3)
で与えられる離散分布が Poisson分布である。μは
平均値である。この分布は長い期間,大きな面積あ
るいは大きな空間にわたつて,ランダムに起こる不
連続な事象の度数を確率変数とみなす場合に適用さ
れる [6].
3.3 対教正規介布
対数正規分布は,自然粉砕された粉末の粒度分布,
寿命,材料強度,化学工業での濃度や収率などに適
しているといわれている。この対数正規分布は,式
(2)において横軸メの対数が正規分布に従うならば,
次式のように表される.
(4)
_μμ
ア
死!
2(χ)〓i亀?(ガ)′(lnア)
?(χ)=σメ湧eXpt―と些|':1争立生|
ここで /Jxはhアの平均値 (幾何平均径),σはh労
の標準偏差である。また /rxは2徹)=0.5となる値で
ある.
?
?
?
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3.4 Rosin―Rammler姉
Rosin―Rttmler分布は,粉砕などで得 られるよう
な分布の幅が割 と広い粉体によく用いられ,次式で
表される.
ここで,ヵ と χ?がこの積算分布を決めるパラメー
タとなる.χ=死¢とおくと,
R徹)=eXp(-1)=0.368
となり,粒度特性数と呼ばれるガ¢は分布の位置 (積
算分布の36.80/0)を表す一種の代表粒子径である。η
は分布の広がりの度合いを示す定数で,ヵが大きい
ほど分布が狭く,粒子径が揃つていることになるの
で均等数と呼ばれる.
この分布は,ln χに対 して h[In(1/R①)]をプロッ
トすると直線になる.また,R①を χで微分したも
のが頻度分布関数である [3].
4.簸辮
メカニカルアロイング法とは,次のような固相拡
散反応を用いた合金作製法である.まず金属混合粉
末に力学的エネルギーを加えることで,試料は粉砕,
圧延される.このとき試料内に歪みや格子欠陥が作
成される。この歪みや格子欠陥の緩和過程で,固相
状態での原子拡散が起こり,合金化が促進される。
本研究ではこのメカニカルアロイング法によりY
と Feの混合粉末から YFe2合金 (m‐YFe2)を作製
する.そして EPMA像よりその合金粉末の粒子径
を求める.
4.1 齢 の作製
YとFeの金属粉末 (表1)を原子数比で 1:2
となるように,合計 158の混合粉末を用意した。次
に,図2に示す装置を用いて,ステンレス容器
(SUS-304製,直径 54mm,高さ 40mm)にステンレ
ス球(SUS-304製,直径 1lmm,質量 68)を18個(試
料の約7倍の質量)と混合粉末を入れ,容器内を真
空に引き振動 させた.振動板 を動かす周波数は
10.8Hzにして実験を行つた。また,容器内の温度
が上昇するのを避けるために冷却水を常に流してお
いた.ミリングは,最大400時間まで行つた.
表1 試料データ (室温)
図2 メカニカルアロイング装置
(スー パー ミスニ NEV―NTA8,日新技研 )
4.2 粒子径の測定
粒径の測定には,EPNIA装置 (ⅨA‐8900RL, 日
本電子製)を用いた。口■TAとは,細く絞つた高
エネルギーの電子線を試料に照射 して,試料から出
てくる各種信号を検出し分析する装置である。
今回,我々 はこの装置を利用して試料から出てく
る2次電子,反射電子を検出して,試料の形状を映
像としてとらえた。そして,70～150個程度の粒子
に対して三軸平均径を測定し,適当な粒子径間隔に
入る粒子数を数え,分布を求めた。
S.実験結果
図3,4,5は,2h,80h,310hとミリング時間の異な
る試料の2次電子像である。写真の中の横線が長さ
の尺度を表わす.ミリング時間 2hの試料 (図3)
は扁平な形状を示すが, ミリング時間が 80h,310h
(図4,5)と進むにつれ,球形に近くなつている。
この2次電子像から求めた二軸平均径の粒径分布
を図 6,7,8に示す。図の横軸は粒子径,縦軸は相
対個数頻度 (全個数に対する百分率)を表している。
?
―
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
?
?
???〓??
Y Fe
原子量 88.905 55.847
粒子径 20メッシュ
(約800μ m)
300メッシュ
(約50μ m)
純度 99.9% 99.90/0
ステンレス球
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図3 ミリング時間2hのm‐YFe9
のEPMA像 倍率 150倍
図4 ミリング時間80hのm‐YFe2
のEPMA像 倍率 4000倍
図5 ミリング時間310hのm‐YFe2
のEPMA像 倍率 6000倍
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100           200
粒子径 [μm]
図6 ミリング時間2hでのm‐YFe2の粒径分布
m‐YFe2(80■)
20    40    6.0
粒子径 [μm]
図7 ミリング時間80hでのm―YFe2の粒径分布
6.株
各ミリング時間での粒径分布図6,7,8を見ると,
粒子径の大きさに広がりが見られる。そして3つの
分布とも左右対称でなく山が左に偏つているという
特徴を持つている.
これらの分布を関数表現するために,3節で説明
した4つの分布関数を310hのミリング時間でのm‐
YFe2の粒径分布と比較し検討する,そして最後に,
ミリング時間と粒子径の関係について考察する。
6。1 正規分布との比絞
式(2)を使つて粒径分布を表現すると,図9のよ
うになる。このとき平均値μに median径を用いる
と,粒子径の小さい分布と大きい分布に偏りがある
ために,分布曲線のピークの位置が棒グラフのピー
クと一致しない。このため分布曲線のピークと棒グ
ラフのピークを一致させるように,mOdal径を用い
正規分布を描くことにする
また粒子径の大きい分布を考慮に入れると,分布
曲線の幅が広がってピークの高さが小さい点線で示
す分布曲線になる。また粒子径の大きい分布を無視
して分布曲線を描くと,実線のようになる.
図9 正規分布関数
この結果から,泣子径の小さい分布に関してはあ
る程度正規分布関数に一致していることがわかる。
しかし正規分布関数が左右紺称な関数であるのに対
して,粒径分布は平均値の値より大きな偏りを持つ
ていて左右対称になっていないので,分布を正規分
布関数で表すことはできないと考えられる。
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図8ミリング時間310hでのm‐YFe2の粒径分布
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6。2 Poisson分布との比較
式(3)を使つて粒径分布を表現すると,図10のよ
うな曲線になる.このとき,平均値μには正規分布
と同じようにmodal径を用いて分布曲線を描いた。
図10 Poisson分布関数
Poisson分布関数は,正規分布関数と同様に粒子
径の小さい分布に関して,ある程度一致しているこ
とがわかる.そして,この関数は正規分布関数とは
違い左右対称になつていないが,正規分布関数と同
様に粒子径の大きな分布を表現することができない,
したがって,この Poisson分布関数によつても粒径
分布を表すことはできないと考えられる.
6.3 正規対数分布との比較
式(4)を使つて粒径分布を表現すると,図11のよ
うになる。正規対数分布関数は,平均値として In χ
の平均値 み を用いるが,為の値はおおよそ棒グラ
フのピークの位置と一致 している.この平均値は
modal径とは違い,全体の分布を考慮に入れている
ので,分布の平均粒子径を求める上で重要な値であ
ると考えられる。この関数は,上述した2つの分布
関数と同様.粒子径の小さな分布を表現することが
できる.更に加えて,上述の2つの関数とは異なり,
粒子径の大きな分布をも表現することができるとい
う特徴がある。また粒子径がマイナスの分布を持つ
ようなこともない。したがって,正規対数分布は上
の 2つの分布関数よりも,m_YFc2合金粉末粒子の
分布をよく表現していると考えられる。
図11 正規対数分布関数
6.4 Rosin‐Rammler姉との障
式c5)を使つて,粒径分布を表現すると図 12のよ
うな曲線になる。このとき,分布関数のピークを示
す粒子径は,積算分布R⑪の 36.80/0を示すぇの値で
ある。
図12 Rosh‐Rammler分布
Rosin‐Rammler分布関数は,正規対数分布関数と
同様に粒子径の大きな分布を表現することができる.
しかし粒子径の小さな分布については,この関数の
特徴としてピークが鋭くなるために,正規対数関数
のようには表現できない。それゆえ Rosin‐Ralnmler
分布関数は,幅の広い分布をもつものに適用できる
が,本研究の粒径分布を的確に表現することはでき
ないと考えられる。
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6.5 ミリング時間と粒子径の関係
粒径分布は,上述の結果から正規対数分布関数で
表現できると考えられる。したがって,試料の代表
粒子径は,Inァの平均値/vT(幾何平均粒子径)から
求められるexp(/Vr)を用いる.
表2にミリング時間に対する代表粒子径を示す。
この結果から,粒子径はミリング時間の増加ととも
にはじめ急激に減少 し,loohあたりから緩やかに
減少することがわかる。
表2 ミリング時間に対する代表粒子径
ノング時間
[how]
代表粒子径
[μm]
2 53.07
40 13,70
80 1.42
100 0.80
140 0.57
180 0.57
220 0.59
270 0.66
310 0.50
350 0.61
400 0.42
図 13には,表2の結果を縦軸に代表粒子径,横
軸にミリング時間をそれぞれ対数表示で示している。
これを見ると,点線で示すようにほぼ直線になって
いることがわかる.
7。 まとめ
メカニカルアロイング法により作製 した合金粉末
の粒子径をミリング時間毎に測定し,粒径分布を求
めた。この結果,各ミリング時間の合金粉末とも,
粒子の小さい径の頻度が高く,粒子の大きい径の方
まで広がった分布をもつことがわかった。そして,
この分布を正規分布,Poisson分布,対数正規分布 ,
Rossin―Rammler分布の4つの分布関数 と比較する
と,正規対数分布関数とよい一致を示した.
また平均粒子径 (代表粒子径)はミリングの増加
とともにはじめ急激に減少 し,lμmより刈ヽさくな
るあたりから緩やかに減少した.
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図13 ミリング時間と粒子径の関係
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